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具有层状结构的三元化合物因为其同时兼有金
属和陶瓷的优良性能而受到重视[1-3]。 在 20 世纪 60、






Barsoum 等[6]用热等静压法，采用 Cr、Al 和石墨
原料粉制备了 Cr2AlC 块体材料。 当施加 55GPa 的压
应力，Cr2AlC 没有出现相转变。 Schneider 等[7]报道采
用磁控溅射的方法成功合成了多晶 Cr2AlC 薄膜，其
合 成 的 Cr2AlC 薄 膜 表 现 出 优 良 的 抗 腐 蚀 性 能 。
Walter 等[8]在 723K 温度下通过磁控溅射法将 Cr2AlC





进行了理论研究，结果表明，当 V 和 Cr 替代 Ti 时，体
积模量分别提高 19%和 36%， 这与 M-Al 和 M-C 的
键能增加有关。 该作者 [10] 又用相同的方法计算了
M2AlC(M=Ti，V，Cr，Nb 和 Ta)的弹性性能。 结果发
现， 在这五种六方相中 Cr2AlC 拥有最高的剪切模量
和杨氏模量， 这可能与化合物中 Cr-Al、Cr-C 的高键
能有关， 并说明 Cr2AlC 是一种潜在的有用的新型材
料。 Wang[10-11]的研究表明，理论剪切模量是与硬度有
直接关系的因素之一，而在(MxM'2-x)AlC(M，M'=Ti，V，
和 Cr)体系中 Cr2AlC 的剪切模量相对较高。 因此，本
文预测 Cr2AlC 具有相对高的硬度。
Cr2AlC 本身比较脆， 已有文献表明 Cr2AlC 的
M 位置的 固溶体如(Ti1-xCrx)2AlC 和(Cr1-xVx)2AlC 体
现了固溶体增韧的现象 [12]，但是这方面的研究并不
多。 本文通过固溶改性的方法对 Cr2AlC 的 M 位置
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摘 要：采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法计算了 Cr2AlC 的 M 位置的固溶体 Cr4-xMoxAl2C2 的相稳
定性及电子结构。通过对 Cr4-xMoxAl2C2 的弹性常数、形成能和结合能的计算分析，得到 Cr4-xMoxAl2C2 在力学和热力学上都是
稳定的，从而确定 Cr4-xMoxAl2C2 是结构稳定的化合物。 另外，还对 Cr4-xMoxAl2C2 的体模量、剪切模量和态密度进行了计算与
分析。 通过对 B/G 的分析发现，Cr4-xMoxAl2C2 表现出脆性，但随 Mo 含量的增加，Cr4-xMoxAl2C2 的韧性逐渐提高。
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Abstract：Using density functional theory based on first-principles plane-wave pseudopotential method, the stability and
electronic structure of Cr4-xMoxAl2C2 was calculated. The calculated elastic constants, formation energy and cohesive energy
show that Cr4-xMoxAl2C2 are mechanically and energetically stable. Moreover, the bulk modulus, shear modulus and density of
states of Cr4-xMoxAl2C2 are calculated. By calculating the ratio of bulk modulus to shear modulus (the value of B/G), it can be
obtained that Cr4-xMoxAl2C2 is brittle, but the increase of Mo content can decrease the brittleness.



















软赝势(USPP: ultra-soft psuedopotential)用以平 面波
展开的能量截至值为 500 eV，迭代过程中的收敛精
度 为 1×10 -6 eV， 交 换 关 联 势 采 用 Perdew- Burke-
Eruzerhof(PBE)提出的广义梯度近似(GGA)方法 [18]。
布里渊区积分采用 Monkhorst-Pack[19]形式的对称特
殊 k 点方法，并且 k网格点设置为 15×15×4，能量计
算都在倒易空间中进行。 在用超软赝势描述价电子
与芯态关系时，C 的结构为[He]2s22p2，价电子取 2s2
和 2p2；Al 的结构为[Ne]3s23p1，价电子取 3s2 和 3p1；
Cr 的结构为[Ar]3d54s1，价电子取 3s2、3p6、3d5和 4s1；













CrMo3Al2C2 和 Mo4Al2C2 等化 合物平衡状 态的晶格
常数如图 1 所示。 从图 1 可看出，Cr4-xMoxAl2C2 晶格
常 数 a 与 c 都 随 着 Mo 元 素 含 量 的 增 加 而 不 断 增
大，而且几乎成线性增加。 由元素周期表可以知道，
Cr 的 原 子 半 径 为 1.85魡， 而 Mo 的 原 子 半 径 为
2.01魡，Mo 的原子半径明显大于 Cr 的原子半径，所
以在 Mo 原子替代 Cr 原子后必然导致晶格参数增



















总 能 量，ECr(atom)、EMo(atom)、EAl(atom)和 EC(atom) 分 别 表 示 Cr
原子、Mo 原子、Al 原子、C 原子的总能量。
计算得 到 Cr4-xMoxAl2C2 的 形 成 能 和 结 合 能 如
图2 所示。 从图 2(a)可看出，形成能开始随着 Mo 含
量的增加而增大， 直到 Mo 的相对含量达到 0.5，而
图 1 Cr4-xMoxAl2C2 晶格常数 a 与 Mo 元素含量的关系(a)；
Cr4-xMoxAl2C2 晶格常数 c 与 Mo 元素含量的关系(b)
Fig.1 The relationship between Cr4-xMoxAl2C2 lattice constant a
and Mo content (a); the relationship between Cr4-xMoxAl2C2
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图 3 Cr4-xMoxAl2C2 的弹性性质
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后随着 Mo 含量的增加而减小。 从图 2(b)可看出，结











C11、C44、C11-|C12| 的计算结果如图 3 所示。 可看
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图 2 Cr4-xMoxAl2C2 的形成能(a)和 Cr4-xMoxAl2C2 的结合能(b)
Fig.2 The formation energy of Cr4-xMoxAl2C2 (a) the cohesive
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是弹性常数的上下限。 Hill 模型则将 Voigt 和 Reuss
模型的计算结果取一个简单的算术平均即 VRH 平
均，其结果和实际测定值更为一致 [24]。 Hill 模 型即
VRH 平均法计算多晶体材料体模量 B 和切变模量
G 的计算式为：
BH= 12 (BR+BV) (4)
GH= 12 (GR+GV) (5)
对于六方晶系来说，采用Voigt 和 Reuss 模型计
算 B 和 G 的计算式为：





















了计算，如图 4 所示。 从图 4(a)可看出，Cr4-xMoxAl2C2
的体模量开始随 Mo 含量的增加而减小直到 Mo 的
相对含量为 0.25， 随后又随着 Mo 含量的增加而增
大。 从图 4(b)可看出，Cr4-xMoxAl2C2 的剪切模量随着
Mo 含量的增加而减小。
体模量 B 可反映材料抵抗断裂的能力，剪切模量






























CrMo3Al2C2，Mo4Al2C2 的 B/G 的值分别为 1.38、1.36、
1.44、1.55、1.59，全都小于临界值 1.75，全都表现为脆
性，但是 Mo 元素的增加使得 B/G 值逐渐增大，说明
Mo 元素含量的升高，增大了材料韧性。
2.3 态密度
为更好理解 Cr4-xMoxAl2C2 的电子结构， 本文研
究了 Cr4-xMoxAl2C2 的态密度。 图 5 为 Cr4-xMoxAl2C2
的总态密度。从图 5 可看出，-72.83～-70.96eV 区间
主要是 Cr-4s 的贡献；-62.33eV 至-60.31eV 区间主
要来自于 Mo-5s；-44.39eV 到-42.17eV 区间主要是
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图 5 Cr4-xMoxAl2C2 的总态密度
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图 4 不同钛源化合物的 SEM 照片
Fig.4 SEM images of products with different titanium source compound
(c)金红石型二氧化钛(a)偏钛酸 (b)锐钛型二氧化钛
117
